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UTILISATION D' UNE COMPOSITION A BASE DE TI02 COMME CATALYSEUR POOR REALISER 
L ' HYDROLYSE DES COS ET70U D'HCN 

L'invention conceme le domaine des catalyseurs. Plus precisement, 
elle conceme I'utilisation de catalyseurs destines a favoriser les reactions 
d'hydrolyse de I'oxysulfure de carbone (COS) et de I'acide cyanhydrique 
5 (HCN) dans des melanges gazeux, emis notamment dans les installations de 
cogeneration. 

On rappelle que la cogeneration est une technique de production 
simultanee d'electricite et d'energie thermique utile (sous forme de vapeur 
d'eau ou de gaz de combustion) a partir d'un combustible tel que du gaz 
10 natural, du bois, etc. Ce domaine est en continuelle croissance. La plupart des 
unites de cogeneration sont utilisees sur des installations de production 
d'electricite. 

Les gaz issus d'une installation de cogeneration doivent repondre a 
des specifications bien particulieres, liees aux exigences des precedes places 
15 en aval. Le COS et/ou I'HCN sont ainsi des constituants souvent rencontres 
qu'il est necessaire d'eliminer efficacement, par exemple par voie catalytique. 

Lors de ces transformations, il ne faut pas, cependant, deplacer le 
probleme en subissant des reactions secondaires parasites. La reaction dite 
de « shift conversion » du CO : 

20 

CO + H 2 0 A C0 2 + H 2 (1) 

doit, en particulier, etre evitee, car elle presente le handicap majeur 

d'amoindrir le pouvoir calorifique du gaz de synthese du fait d'une hausse 
25 induite de la concentration du CO z en presence. Un autre defaut de cette 

reaction (1) reside dans son caractere exothermique, qui conduit des lors a 

une hausse de la temperature du milieu. 

Par ailleurs, le catalyseur mis en oeuvre pour l'6limination du COS 

et/ou de I'HCN doit, avantageusement ne pas conduire a la formation d'acide 
30 formique (HCOOH) qui viendrait contaminer les gaz en presence et causerait 

egalement un vieillissement accelere du catalyseur, done reduirait son 

efficacite et sa duree de vie. 

D'autres reactions parasites pareiliement a eviter sont celles 

conduisant a la formation de mercaptans (2), mais aussi de COS a partir d'H 2 S 
35 (3). 
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CO + H 2 S + 2 H 2 CH 3 SH + H 2 0 (2) 
CO + H 2 S -» COS + H 2 (3) 

Dans le cas specifique de la mise en oeuvre de residus petroliers 
lourds, des traces de metaux carbonyles tels que Fe(CO) 5 ou Ni(CO) 4 sont 
rencontrees. Un catalyseur efficace d'hydrolyse du COS et de I'HCN doit 
preferentiellement se montrer inerte vis-a-vis de ces complexes 
organometalliques, afin de ne pas etre empoisonne au cours de son utilisation 
dans ce type de circonstances. 

Un catalyseur d'hydrolyse du COS et de I'HCN doit egalement 
conserver au mieux ses qualites en presence d'ammoniac et d'acide 
chlorhydrique. qui peuvent egalement se rencontrer dans les gaz a traiter. 

II faut enfin veiller a ce que le catalyseur a mettre en jeu ne presente 
pas lui-meme de toxicite pour la sante humaine et pour I'environnement 

Typiquement, les gaz a traiter comprennent des concentrations en 
H 2l CO, H 2 S et H 2 0 respectivement incluses entre 10 et40%, entre 15 et 70%, 
entre 200 ppm et 3%, et entre 0,5 et 25%. La teneur en COS est 
habituellement comprise entre 20 et 3000 ppm, celle en HCN peut atteindre 
1000 ppm. Des concentrations respectives en NH 3 et HCI comprises entre 0 et 
2% et entre 0 et 500 ppm ont ete rencontrees! L'ensemble des concentrations 
qui ont ete citees et seront citees par la suite sont exprimees en volume. Les 
conversions de COS et HCN sont, en general, a assurer a une temperature 
comprise entre 100 et 280*C et sous une pression pouvant aller au-dela de 60 
bars. 

Differents catalyseurs d'hydrolyse du COS ou de I'HCN sont 
rencontres dans la litterature. On connaTt ainsi des formulations de type 
K/alumine, CoMo/alumine, NiMo/alumine, Cr/T10 2 . lis presentent cependant en 
general des performances mediocres dans le cas d'une hydrolyse conjointe du 
COS et de I'HCN, et donnent lieu a un niveau eleve de shift conversion du CO. 
Les catalyseurs a base d'aiumine induisent egalement des reactions de 
formation d'acide formique, voire de mercaptans. Sur l'ensemble des 
catalyseurs de I'art anterieur, des decompositions de metaux carbonyles sont 
egalement observees. Enfin, certains de ces catalyseurs, par exemple ceux 
qui sont dopes au chrome, posent des problemes aigus vis-a-vis de la sante 
humaine ainsi que de I'environnement. 
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Le but de I'invention est de proposer des catalyseurs d'hydrolyse du 
COS et de I'HCN utilisables dans des installations de cogeneration, presentant 
une tres bonne efficacite et etant exempts des inconvenients precites. 

A cet effet, I'invention a pour objet une utilisation d'une composition 
5 a base de Ti0 2 comme catalyseur pour realiser I'hydrolyse de COS et/ou 
d'HCN dans un melange gazeux. ladite composition renfermant au moins 1% 
en poids. de preference au moins 5%, d'au moins un sulfate d'un metal 
alcalino-terreux choisi parmi le calcium, le baryum, le strontium et le 
magnesium. 

10 Selon une forme preferee de I'invention, cette composition 

comprend au moins 40% en poids de Ti0 2 , preferentiellement au moins 60%. 
Ledit sulfate est preferentiellement du sulfate de calcium. 
De preference la composition renferme egalement au moins un 
compose choisi parmi les argiles, les silicates, le sulfate de titane, les fibres 
15 ceramiques a une teneur totale inferieure ou egale a 30% en poids, de 
preference comprise entre 0,5 et 1 5%. 

De preference, cette composition renferme au moins 60% en poids 
de TiOa, au moins 0,1% en poids et au plus 20% en poids, avantageusement 
au plus 15%, preferentiellement au plus 10%, d'un compose dopant ou d'une 
20 combinaison de composes dopants choisis parmi les composes de fer, de 
vanadium, de cobalt, de nickel, de cuivre, de molybdene et de tungstene. 

Le ou les composes dopants sont preferentiellement des oxydes. 
Preferentiellement, ce catalyseur a ete mis en forme par extrusion. 
Sa section transversale peut etre alors comprise, par exemple, 
25 entre 0,5 et 8mm, preferentiellement entre 0,8 et 5mm. 

Dans une application privilegiee de I'invention, le melange gazeux 

est issu d'une installation de cogeneration. 

Comme on I'aura compris, I'invention consiste en I'utilisation d'une 
composition a base d'oxyde de titane et contenant au moins un sulfate de 
30 metal alcalino-terreux, voire egalement d'autres composes, comme catalyseur 
pour assister les reactions d'hydrolyse de COS et HCN, en particulier dans 
une installation de cogeneration. Simultanement, les autres reactions parasites 
de formation d'acide formique, de generation de mercaptans et de 
decomposition de metaux carbonyles sont avantageusement limitees par 
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rapport a ce qui est observe avec I'ensemble des catalyseurs de I'art anterieur 
dans ce type d'application. 

Selon I'invention, un premier cornposant principal du produit 
utilisable comme catalyseur est de I'oxyde de titane Ti0 2 . L'autre cornposant 
5 principal est un sulfate d'un metal alcalino-terreux, choisi parmi le groupe 
constitue par le calcium, le baryum, le strontium et le magnesium. La fonction 
de ce sulfate est de permettre de parvenir au meilleur compromis entre les 
conversions desirees et la minimisation des reactions parasites. 

Avantageusement, I'oxyde de titane represente au moins 40% en 
10 poids de la composition, preferentiellement au moins 60%. 

Le sulfate d'alcalino-terreux preferentiellement utilise est le sulfate 

de calcium. 

La teneur minimale de la composition en sulfate d'alcalino-terreux 
est de 1% en poids, preferentiellement de 5%. 
15 En p)us de i'oxyde de titane et du sulfate d'alcalino-terreux, la 

composition peut aussi renfermer au moins un compose choisi parmi les 
argiles, les silicates, le sulfate de titane, les fibres ceramiques. La teneur totale 
de ce ou ces composes n'excede pas 30% en poids, et est de preference 

comprise entre 0,5 et 15%. 
20 Dans une variante particulierement avantageuse de I'invention, la 

composition renferme : 

- au moins 60% en poids d'oxyde de titane ; 

- au moins 5% en poids de sulfate d'alcalino-terreux ; 

- au moins 0.1% et au plus 20% en poids, avantageusement au 
25 plus 15%, et preferentiellement au plus 10% d'un compose 

dopant ou d'une combinaison de composes dopants choisis 
parmi des composes de fer, de vanadium, de cobalt, de nickel, 
de cuivre, de molybdene et de tungstene, par exemple sous 
forme d'oxydes. 

30 Cet apport de dopant(s) peut etre effectue a I'occasion de la mise 

en forme de I'oxyde de titane et du sulfate d'alcalino-terreux, ou 
postincrement a cette operation. Dans cette derniere hypothese, une 
impregnation a sec d'une ou plusieurs solutions de sels metaliiques est 
preferee, la preparation s'achevant conventionnellement par une operation 

35 thermique. 

Le catalyseur peut se presenter sous toute forme connue : poudre, 
billes, extrudes, monolithes, materiau concasse, etc. La forme preferee de 
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Invention est I'extrude, qu'il soit cyiindrique ou polylobe. Dans le cas d'une 
mise en forme par malaxage suivi d'une extrusion, la section transversale de 
I'extrude est avantageusement comprise entre 0,5 et 8 mm, de preference 

comprise entre 0,8 et 5 mm. 
5 On va a present decrire dHTerents exemples de compositions 

utilisables dans IMnvention, leurs precedes de preparation et leurs proprietes 
dans le cas de I'utillsation envisagee, a savoir comme catalyseur pour la 
realisation d'une hydrolyse de COS et HON. dans des melanges gazeux a 
base de CO et H 2 renfermant typiquement de la vapeur d'eau, du COS, de 
10 l'H 2 S, et eventuellement de I'HCN, du NH 3 et de I'HCI. 

On a fabrique trois catalyseurs de compositions conformes a 
I'invention, denommes A, B et C, par le precede suivant. 

A une suspension d'oxyde de titane obtenue par hydrolyse et 
filtration dans le precede classique d'attaque sulfurique de I'ilmenite, une 
15 suspension de chaux est ajoutee afln de neutraliser I'ensemble des sulfates 
presents. Ceci fait, la suspension est sechee a 150°C durant une heure. La 
poudre est alors malaxee en presence d'eau et d'acide nitrique. La pate 
generee est extrudee au travers d'une filiere pour obtenir des extrudes ayant 
une forme cyiindrique. Apres sechage a 120°C et calcination a 450°C, les 
20 extrudes presentent un diametre de 3,5mm, une surface specifique de 116 
m*/g pour un volume poreux total de 36ml/100g. Le taux de Ti0 2 est de 88% 
pour une teneur en CaS0 4 de 11%, la perte au feu compliant le bilan a 
100%. Ce catalyseur est denomme A. 

La catalyseur B resulte d'une impregnation a sec d'une solution 
25 aqueuse de nitrate de nickel sur A, suivie d'un sechage a 120°C et d'une 
calcination a 350°C. B affiche alors un taux massique de nickel (exprime en 
NiO) de 2,1%. 

Le catalyseur C resulte d'une impregnation a sec d'une solution 
aqueuse de nitrate de cuivre sur A, suivie d'un sechage a 120°C et d'une 
30 calcination a 350°C. .C affiche alors un taux massique de cuivre (exprime en 
CuO) de 4%. 

Parallelement a cela, on a selectionne trois catalyseurs denommes 
D E et F appartenant a I'art anterieur et se presentant sous forme d'extrudes 
cylindriques. D est un catalyseur a base d'oxyde de titane et dope a l'oxyde de 
35 chrome, mais ne renfermant pas de sulfates. E et F sont des catalyseurs a 
base d'alumine. 
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Les compositions et surfaces specifiques des catalyseurs A a F sont 
regroupees dans le tableau 1 . 
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Tableau I. Caracteristiques des catalyseurs etudies 



Catalyseur 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


Ti0 2 (%) 


88,0 


86,2 


84,5 


90,0 




80 


Al 2 0 3 (%) 










80 


CaS0 4 (%) 
NiO (%) 


11,0 


10.8 
2,1 


10.6 






3.1 


CuO (%) 






4,0 








CoO (%) 
M0O3 (%) 










3,4 
14.2 


14,5 


Cr 2 0 3 (%) 
Surface 


116 


105 


101 


6,2 
72 


177 


191 


specifique (nWg) 
Diametre (mm) 


3,5 


3.5 


3,5 


3,5 


1,6 


1.6 



On a ensuite etudie les resultats procures par ces divers 
10 catalyseurs lors du traitement de gaz ayant la composition suivante, 
representative de celle que Ton peut retrouver pour les gaz issus d'une 
installation de cogeneration (tous les pourcentages sont ici donnes en 
volume) : 

- de 30 a 40% pour CO et H 2 ; 
15 - de2a 18%pourH 2 0; 

- de 0 a 2000 ppm pour COS, avec une concentration en H 2 S 
environ decuple de celle du COS mais jamais inferieure a 2000 
ppm; 

- de 0 a 500 ppm pour HCN ; 
20 - de 0 a 1000 ppm pour NH 3 ; 

- de 0 a 150 ppm pour HCI. 

La temperature de ces gaz a ete fixee entre 180 et 280°C, et leur 
pression entre 1 et 10 bars. La vitesse spatiale (Wh. c'est a dire le rapport 
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entre le poids de charge traite par unite de temps au poids de catalyseur 
utilise) a ete fixee entre 2950 et 5900rf 1 . 



Exemple 1 

Une premiere serie d'experiences a ete menee en I'absence d'HCN, 
mais egalement de NH 3 et d'HCI, la concentration en COS en entree de 
reacteur etant de 2000 ppm. 

Lorsque la temperature est de 220°C, la pression de 1 bar et la 
teneur en eau en entree de reacteur de 8%, pour une Wh de 5900 h"\ les 
conversions du COS obtenues respectivement par les catalyseurs A, B, C, D, 
E et F sont de 95,5, 97,5, 96,2, 78,5, 56,6 et 57,4%. 

Lorsque la temperature est de 210°C, la pression de 1 bar et la 
teneur en eau en entree de reacteur de 18%, pour une Wh de 5900 h"\ les 
conversions du COS obtenues respectivement par les catalyseurs A, D et E 
sont de 98,2, 72,4 et 52,1 %. 

Exemple 2 

Une deuxieme serie d'experiences a ete conduite en presence de 
500 ppm d'HCN, mais en I'absence de NH 3 et d'HCI, la concentration en COS 
en entree de reacteur etant de 2000 ppm. 

Lorsque la temperature est de 220°C, la pression de 1 bar et la 
teneur en eau en entree de reacteur de 8%, pour une Wh de 5900 h*\ les 
conversions du COS obtenues respectivement par les catalyseurs A, B, C, D, 
E et F sont de 85,8, 90,5, 90,2, 68,5, 40,2 et 41,8%. Simultanement, les 
conversions d'HCN obtenues par les memes catalyseurs sont respectivement 
de 95,5, 98,2, 97,1, 96,0, 85,2 et 81,3%. Dans le meme temps, la production 
parasite de C0 2 , via une shift conversion du CO, est en volume 
respectivement de 0,15, 0,2, 0,2, 1,1. 1.4 et 2,3%, ('augmentation de 
temperature subie etant inferieure a 1°C pour les catalyseurs A, B et C, mais 
de 7, 10 et 15°C pour les catalyseurs D, E et F. De plus, 10, 6 et 15% de 
I'HCN transforme est en fait hydrogene en CH 4 avec respectivement D, E et F, 
la ou moins de 1% Test avec A, B et C. 

Lorsque la temperature est de 220°C, la pression de 1 bar et la 
teneur en eau en entree de reacteur de 15%, pour une Wh de 5900 h" 1 , les 
conversions du COS obtenues respectivement par les catalyseurs A, D, E et F 
sont de 94,0, 78,4, 50,4 et 48,7%. Alors, les conversions d'HCN obtenues 
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respectivement par les quatre memes catalyseurs sont de 95,7, 95,5, 88,6 et 
84,9%. Dans le meme temps, la production parasite de C0 2l via une shift 
conversion du CO, est en volume de 0,15, 0,7, 3,3 et 3,1%, ('augmentation de 
temperature subie etant inferieure a 1°C pour le catalyseur A, mais de 5, 17 et 
17°C pour les catalyseurs D, E et F. La meme remarque sur la formation de 
methane que celle formulee dans Texemple 1 est valable pour cet exemple, 

Lorsque la temperature est de 180°C, la pression de 10 bar et la 
teneur en eau en entree de reacteur de 6% pour une Wh de 2950 h'\ les 
conversions du COS obtenues respectivement par les catalyseurs A et B sont 
de 94,6 et 97,1%, Simultanement, les conversions d'HCN obtenues 
respectivement par les deux memes catalyseurs sont de 90,8 et 93,7%, 
Aucune formation significative parasite de C0 2 , de CH4, ni aucune elevation 
speciale de temperature n'est alors constatee. 

Exemple 3 

Une troisieme serie d'experiences a ete conduite en presence de 
500 ppm d'HCN et de 2000 ppm de NH 3l la concentration du COS en entree 
de reacteur §tant de 2000 ppm. 

Lorsque la temperature est de 220°C, la pression de 1 bar et la 
teneur en eau en entree de reacteur de 15%, pour une Wh de 5900 h"\ les 
conversions du COS obtenues respectivement par les catalyseurs A f D et E 
sont de 94,1, 74,4 et 41,4%. Simultanement les conversions d'HCN obtenues 
respectivement par les trois memes catalyseurs sont de 95,8, 91,5 et 78,4%. 

Exemple 4 

Une quatrieme serie d'experiences a ete conduite en presence de 
500 ppm d'HCN et de 150 ppm d'HCI, la concentration en entree de reacteur 
de COS etant de 2000 ppm. 

Lorsque la temperature est de 220°C, la pression de 1 bar et la 
teneur en entree en eau de 8%, pour une Wh de 5900 h~\ les conversions du 
COS obtenues respectivement par les catalyseurs A, D et E sont de 70,6, 58,4 
et 25,9%. Alors, les conversions d'HCN obtenues respectivement par les trois 
memes catalyseurs sont de 90,5, 51,0 et 30,7%. Lorsque I'alimentation du 
reacteur en HCI est coupee, le reste des conditions demeurant inchange, la 
performance de A pour I'hydrolyse du COS revient progressivement a la 
normale, au contraire de celle de D qui ne recupSre qu'imparfaitement son 
niveau initial, E ayant quant a Iui visiblement ete definitivement endommage. 
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A partir des observations id faites, on constate que les catalyseurs 
selon Tinvention presenter* un compromis optimal entre des conversions tres 
elevees du COS et de I'HCN, une insensibilite a la presence de NH 3l une 
resistance et une reversibilite a Texposition a I'HCI pour la conversion du COS 
(celle de I'HCN n'etant de toute fagon pas affectee par I'HCI), ainsi qu'une 
limitation remarquable des formations de CO2 et de CH 4 . 

Les catalyseurs selon Tart anterieur presentent en revanche, des 
niveaux de conversion sensiblement plus faibles pour le COS et, le plus 
souvent, pour I'HCN, et entraTnent tous la formation de composes indesires, 
ainsi qu'une exothermie parasite accrue. Par ailleurs, une exposition a des 
sous-produits pouvant §tre conventionnellement rencontres (NH 3 , HCI) se 
passe difficilement, voire cause des dommages graves a la performance 
catalytique. 
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REVINDICATIONS 

1 . Utilisation d'une composition a base de Ti0 2 comme catalyseur 
pour realiser I'hydrolyse de COS et/ou d'HCN dans un melange gazeux, ladite 

5 composition renfermant au moins 1% en poids, de preference au moins 5%, 
d'au moins un sulfate d'un metal alcalino-terreux choisi parmi le calcium, le 
baryum, le strontium et le magnesium, 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que la 
composition renferme au moins 40% en poids de Ti0 2l preferentiellement au 

10 moins 60%. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que 
ledit sulfate est du sulfate de calcium. 

4. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce que la composition renferme 6galement au moins un compose choisi parmi 

15 les argiles, les silicates, le sulfate de titane, les fibres ceramiques a une teneur 
totale inferieure ou egale a 30% en poids, de preference comprise entre 0,5 et 
15%. 

5. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que la composition renferme au moins 60% en poids de Ti0 2 , au moins 

20 0,1% en poids et au plus 20% en poids, avantageusement au plus 15%, 
preferentiellement au plus 10%, d'un compose dopant ou d'une combinaison 
de composes dopants choisis parmi les composes de fer, de vanadium, de 
cobalt, de nickel, de cuivre, de molybdene et de tungstene. 

6. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee en ce que le ou 
25 les composes dopants sont des oxydes. 

7. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en 
ce que le catalyseur a 6te mis en forme par extrusion. 

8. Utilisation selon la revendication 7, caracterisee en ce que la 
section transversale du catalyseur est comprise entre 0,5 et 8mm, 

30 preferentiellement entre 0,8 et 5mm. 

9. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en 
ce que ledit melange gazeux est issu d'une installation de cogeneration. 
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